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論文内容の要旨
分子磁性体では、磁気的相互作用が化学結合を通した結合経由形式や分子軌道を介した分子間の空間経由形式で起
こるので、相互作用に異方性を生じ、 1 次元や 2 次元などの低次元性が現れる。磁気的性質を理解する上で磁気格子
次元の決定は重要な意味を有する。本論文では、幾つかの集積型金属錯体、多核錯体、単核錯体について断熱型熱量
計による熱容量測定を行なって磁気熱容量を求め、実際の系に即した解析を行ない、磁気的相互作用を明らかにした。
集積型金属錯体{A+[M( I)Cr(皿)(oxh]}n、(A+ = N(n-C4Hg)どまたは P(C6H5)4+ 、 M(II)=2 価の金属イオン、 ox=2
価のオキサラートイオン)は、わが国で合成された新規分子磁性体として大きな注目を集めたが、粉末結晶しか得ら
れなかったので詳しい結晶構造解析ができなかった。そこで熱容量の温度依存性から磁気格子次元を決定することを
考え、極低温における精密な熱容量測定を行った。理論的に可能な 2 次元と 3 次元の格子について、磁気熱容量の高
温展開式を導出し、パーデ近似を導入して理論式の信頼度を高めた。その結果、実測の磁気熱容量が 2 次元格子モデ
ルで、見事に再現されることを明らかにした。さらに興味深い結果として、本錯体のように最隣接の磁気イオンが 3 個
しか存在しない場合には、たとえ 3 次元格子を形成しても、スピンの揺らぎに関する近距離秩序が大幅に発達し、長
距離秩序が消滅した磁気相転移温度より高温側で大きな熱容量を示すことを明らかにした。また、スピン波の計算に
より、 Fe( II)の零磁場分裂の存在や面間の磁気的相互作用についての情報を得た。
ニッケルの 2 核錯体[Ni2Cb(en)4]Cb 及び[Ni2(NCsh(en)4]h は、これまで多核錯体では磁性イオンのまわりをエチ
レンジアミン他、非常に大きな反磁性配位子が覆っているので、錯体内のスピン聞の相互作用を考えるだけで十分だ
とされてきた(し、わゆる 0 次元系)が、錯体間の相互作用が報告された初めての化合物である。そこで錯体問の磁気
的相互作用を明らかにする目的で、熱容量測定を行なって磁気熱容量を求めた。磁気熱容量の解析により、
[Ni2Cb(en)4]Cb は錯体問の相互作用が 2 次元のイジングモデルが当てはまる系であることが判明した。
[Ni2(NCS)2(en)4]h についても同様な扱いが可能であることが示唆された。上記の集積型金属錯体も多核錯体の一種
であるが、その集積型金属錯体は分子が無限に広がったネットワークを持つ系、ニッケルの 2 核錯体は 0 次元系とし
て孤立している系という具合に両者は好対照である。
五配位錯体[Cu(L-iso1euh(H2Ü)]は、水素結合のネットワークが 2 次元的に広がり、面聞は大きなアミノ酸の疎水基
が占めて広く開いたような結晶構造であり、面内は強磁性で面聞は反強磁性の相互作用がある化合物である。磁気的
相互作用を明らかにする目的で熱容量測定を行ない、その結果を高温展開法によって解析した結果、 1 次元性が強い
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ことがわかった。
論文審査の結果の要旨
分子磁性体では、磁気的相互作用が化学結合を通した結合経由形式や分子軌道を介した分子聞の空間経由形式で起
こるので、相互作用に異方性を生じ、 1 次元や 2 次元などの低次元性が現れる。磁気的性質を理解する上で磁気格子
次元の決定は重要な意味を有する。集積型金属錯体{A+ [M( I )Cr(皿)(OX)3])∞(A+=l 価の陽イオン、 M(II)=2 価の金
属イオン、 ox=2 価のオキサラートイオン)は、わが国で合成された新規分子磁性体として大きな注目を集めたが、粉
末結晶しか得られなかったので詳しい結晶構造解析ができなかった。橋口君は熱容量の温度依存性から磁気格子次元
を決定することを考え、極低温における精密な熱容量測定を行った。理論的に可能な 2 次元と 3 次元の格子について、
磁気熱容量の高温展開式を導出し、パーデ近似を導入して理論式の信頼度を高めた。その結果、実測の磁気熱容量が
2 次元格子モデルで、見事に再現されることを明らかにした。さらに興味深い結果として、本錯体のように最隣接の磁
気イオンが 3 個しか存在しない場合には、たとえ 3 次元格子を形成しても、スピンの揺らぎに関する近距離秩序が大
幅に発達し、長距離秩序が消滅した磁気相転移温度より高温側で大きな熱容量を示すことを明らかにした。本論文で
はこれ以外に、ニッケルの 2核錯体および銅単核錯体の熱容量測定を行い、磁気秩序相転移のメカニズムを、高温展
開法で明らかにしている。これらの研究は、博士(理学)の学位論文として十分価値があるものと認める。
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